I Kontaminujici latky

vstup do potravin (neimysiny)
e zemeédélska prvovyroba

e znecisténi zivotniho prostredi
e skladovani, doprava, prode;j

e technologické a kulinarni zpracovani

klasifikace
e kontaminanty primarni (exogenni) vnéjsi zdroje

e kontaminanty sekundarni (endogenni) vznik v potraviné



zdroje kontaminace

zemeédeélska produkce

e pouzivani pesticidnich pripravku

e hnojeni

e imise, emise

e pouziti zalivkové povrchové vody

e napadeni mikroorganismy, zejména plisnémi

e veterinarni osetreni

skladovani a zpracovani

e poskliziova aplikace pesticidu

e vznik z relativné netoxickych pesticidu
e napadeni mikroorganismy

e technologické Ci kulinarni Gpravy

e penetrace aditiv z plastu



kritéria hodnoceni

e potencidlni rizika a zavaznost negativnich Gcinkt
na zdravi clovéka

e frekvence pripadu, kdy dana cizoroda latka
byla prokazana jako pricina intoxikaci lidi i zvirat

e casty vyskyt v potravinach predstavujicich dullezité
polozky potravniho kose

e perzistence a cetnost vyskytu daného kontaminantu

v prostredi, mozna konverze na produkty s vyssi toxicitou, schopnost
akumulace v potravnim retézci clovéka

e objem vstupli (emisi) daného kontaminantu do prostredi
z pramyslu, zemédélstvi, méstskych aglomeraci a dalsich zdroju

e vyznam potraviny, ve které se dany kontaminant
vyskytuje, z pohledu mezinarodniho obchodu




prioritni kontaminanty

e mykotoxiny a jiné mikrobialni toxiny
e toxické mineralni latky

e radioaktivni isotopy

e nitrososlouceniny

e polycyklické aromatické uhlovodiky
e halogenované organické slouceniny
e rezidua pesticid

e rezidua veterinarnich léciv

e dalsi kontaminanty (ethylkarbamat, kontaminanty z obali)

standardy a doporuceni - Codex Alimentarius FAO/WHO

legislativa v CR Zdkon o potravindch a tabdkovych vyrobcich
¢. 110/1997 Sb., Vyhlaska ¢. 298/1997 Sb



vnimani zdravotnich rizik spojenych s potravinami

poradi odbornici laicka verejnost
1 mikrobidlni znecisténi rezidua pesticidu
2 prirodni toxiny pramyslové kontaminanty
3 pramyslové kontaminanty aditiva
4 rezidua veterinarnich lécCiv rezidua veterinarnich lécCiv
5 rezidua pesticidu mikrobialni znecisténi
6 aditiva prirodni toxiny




TOXINY PLISNi (MYKOTOXINY)

e toxické sekundarni metabolity viaknitych hub (plisni)

e ~ 20 toxikologicky vyznamnych mykotoxini

producenti plisné rodl Aspergillus, Penicillium, Fusarium

VYSKYT

e plesnivé potraviny

e rezidua v zivocisnych tkanich a produktech

e vyrobky ziskavané s vyuzitim kulturnich plisni
e produkty biotechnologii

FAKTORY OVLIVNUJICi KONTAMINACI
e biologické
e chemické

e prostredi (aktivita vody, teplota aj.)



aflatoxiny

e Aspergillus sp. (A. flavus, A. parasiticus), teplota, vihkost
(subtropické a tropické klimatické podminky)

e aflatoxiny rady Ba G

e vysoké hladiny - kukurice, podzemnice olejna, pistacie

e nizsi hladiny - mandle, vlasské orechy, hrozinky, koreni

e toxicita (hepatotoxicita, mutagenita, karcinogenita)
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zmény aflatoxinu B, a M, pfi zpracovani

produkt podminky zpracovani ztraty (%)
arasidy prazeni, 150 °C, 30 min 20
prazeni v oleji 35
vyrobky z arasidti praZeni, 204 °C 50-60
podzemnicovy olej zahrev, 120°C, 10 min 0
mléko pasterace 72°C,45 s 35
sterilace 115°C 19

hygienické limity

napf.

détska vyziva
kojenecka vyziva

obecné

20 - 40 ug.kg? (suma)
2 ug.kg* (M,)
1 pgkgt (M)




patulin
® Penicillium patulinum, P. expansum
e jablka, hrozny, pomerance apod., relativné velmi bézny

kontaminant koncentratti a dzusu (< 0,1 mg.kg?)

4-hydroxy-4H-furo(3,2-c)pyran-2(6H)-on
e relativné stabilni v pH 3,0-6,5

e antibiotické, antifungalni, antivirové ucinky vs. kancerogenita,
mutagenita

zmeény pfri zpracovani potravin

e skladovani - pomalé snizovani obsahu

e zahusténi stavy vakuovou destilaci - snizeni 0 25 %
e pasterace (90 °C/10 s) - snizeni 0 20 %

e ethanolové kvaseni — rychla degradace

e mikrovinny ohrev - snizeni 0 40 - 95 %



trichotheceny
® Fusarium sp.
e ceredlie, olejniny, pivo

edeoxynivalenol, nivalenol, T-2 toxin

deoxynivalenol, R =OH, R?=H, R®=H




e
TOXINY BAKTERII

e exotoxiny a endotoxiny

e exotoxiny — enterotoxiny, cytotoxiny neurotoxiny hygienické limity nejsou

botulotoxiny

e Clostridium botulinum

e neurotoxiny, polypeptidy, 19 aminokyselin
e nekyselé konzervované produkty (uzeniny)
e anaerobni podminky, pH 4,8-8,5, 30 °C

e inaktivace 80 °C/10 minut, 100 °C/sekundy
e faktory a,, t, NaCl, dusitany

dalsi bakterialni toxiny

e Staphylococcus aureus, C. perfringens, Bacillus cereus
infekce, mnoZeni zarodku a tvorba toxinu v travicim traktu
e Escherichia coli, Salmonella enteritidis, S. typhimurium

primarnim zdrojem maso, mléko a vejce



e
NITROSOSLOUCENINY

eprodukty reakce sek. amint s nitrosa¢nimi Cinidly

1 1

R\ R\
. I . o 2> N—H + X—N=0 —» 2 N—-N=0 + X—H
nitrosace sekundarnich aminu R R
sekundarni  nitrosacni N-nitrosamin
amin ¢inidlo

e sekundarni aminy: aminokyseliny, biogenni aminy a;j.
e nitrosacni Cinidla: nitrosylovy kation NO*, oxidy dusiku
e faktory: pH, teplota, doba, katalyzatory, inhibitory reakce

klasifikace

e tékavé nitrosaminy: N-nitrosodimethylamin

e netékavé nitrosaminy: N-nitrososarkosin

TOXIKOLOGIE
e mutagenni, teratogenni a predevsim karcinogenni ucinky



PERZISTENTNi ORGANOCHLOROVE SLOUCENINY

polychlorované bifenyly
¢209 kongenert

Cl
Clxm 0 o m Y

kruh 1 kruh 2

c12H 10-(x+y)C|x+y

(x+y = 1-10, x = pocet Cl v kruhu 1, y = pocet Cl v kruhu 2)




FYZIKALNE-CHEMICKE VLASTNOSTI TECHNICKYCH PCB
e termostabilita a fotostabilita

e nehorlavost

e chemicka inertnost

e vysoka permitivita a vyborné teplonosné vlastnosti
e vyborna misitelnost s organickymi rozpoustédly

e vysoké body varu

bioakumulace

e biokoncentrace (pasivni difuze)

e biomagnifikace (dusledkem prenosu potravnim retézcem)




typickeé nalezy PCB v biotickeé slozce pocatkem 80. let

organismus koncentrace (mg.kg1)
vegetace 0,001-0,01

vodni zooplankton 0,005 -2,0

vodni bezobratli 0,005-10

ryby 0,01-25

mofrsti savci 0,1 - 1000 (vztazeno na tuk)
ptaci 0,1- 1000 (vztazeno na tuk)

vejce ptaku
lidé

0,05 - 500 (vztazeno na tuk)
0,1 - 50 (vztaZzeno na tuk)




POLYCYKLICKE AROMATICKE UHLOVODIKY (PAU)

slouceniny s 2-6 kondenzovanymi benzenovymi jadry

pyren fluoranthen benzola]pyren (B[a]P)
struktura béznych PAU

* vznik pyrosyntézou organické hmoty
(500-900 °C, napt. spalovanim fosilnich paliv)

* nékteré mutageny, karcinogeny




emise — cukr —

l —  mléko
> zelenina «—— primé suSeni spalinami
vzduch
—> ovoce
l —— ceredlie —— <— baleni
—> kava, caj, orechy peceni
sedimentace :
o — rostliny = ; < en]
(srazky) Y ' tukyaolge smazeni
- —— maso, ryby <«— uzeni<— grilovani
puda
sedimenty «— voda » pitnd voda —

moznosti kontaminace pozivatin PAU




PESTICIDY

e vysSi vynosy

e negativni dopady chemizace

klasifikace

e podle cilovych skodlivych cinitell
insekticidy (hmyz)

akaricidy (pavoukoviti)

fungicidy (plisné, cizopasné houby)
herbicidy (plevelné rostliny)
moluskocidy (mékkysi)

rodenticidy (hlodavci)

e podle zplisobu plsobeni
kontaktni

systémové

pozerové

respiracni

regulatory ristu rostlin, desikanty (kulturni rostliny)




podle mechanismu biologického ucinku
insekticidy

® interakce s membranami bunék, neurotoxicita (perzistentni chlorované uhlovodiky)
e inhibice acetylcholinesterasy, neurotoxicita (organofosfaty, karbamaty, pyrethroidy)

e inhibice biosyntéza chitinu (estery benzoylmocoviny)

herbicidy

e interference s biosyntézou nukleovych kyselin (fenoxyalkanové a benzoové kyseliny)
e interference s fotosyntézou (triaziny, uracily)

® reakce s membranami bunék (bipyridylové)

e retardace kliceni (nitroaniliny)

fungicidy
e inhibice enzymovych systém (ethylenbisdithiokarbamaty, ftalimidy)

e interference s biosyntézou DNA (benzimidazoly)



PERZISTENTNi CHLOROVANE UHLOVODIKY

kontaktni insekticidy

DDT, aldrin, dieldrin, toxafen, heptachlor, hexachlorbenzen (HCB), y-HCH,
lindan, hexachloran, pentachlorfenol

CCly

OO 7 LT OO
CHCL, o CCl
p.p -DDD (TDE) CIO?O Cl pp’-DDE
CCl3 dikofol

produkty transformace p,p -DDT




MODERNI PESTICIDY
insekticidy

ﬁ CH; @)
Cl N. _O—P(OCH,CHs) ! I

AN CH3—S—(|3—CH=N—O—C—NH—CH3
®
Cl

cl
chlorpyrifos (organofosfat) aldikarb (karbamat)

O F
CH; Il

—0- O O
Cl % _C—0-CH, 0] I |
C—NH—C—NH Cl
Cl
CH3

permethrin (pyrethroid) diflubenzuron (estery benzoylmocoviny)




dalsi kontaminanty

ETHYLKARBAMAT CHy— CH,—O— ﬁ_ NH,
e prirozena slozka fermentovanych vyrobku o

e potencialni lidsky karcinogen

e hygienické limity pro vino, ovocné destilaty

CH;—C—C—CH,; ©O2,svétlo CHy—C—0—0—C—CH; H=C=N CH—C—0—C=N
TRl I I N
O O O o o)
- CH;—COOH
biacetyl biacetylperoxid
l H,0
CH;—CH,—OH CH;—CH,—OH
HN—C—NH, —° CHiCHyO—C—NH, . CH;—C —O—C—NH,
I — I — I I
O 0 o]
. - NH; , - CH;~COOH
mocovina ethylkarbamat

CH;—CH,—OH T - H3PO,4 \CH3—CH2_OH
0]

2+

Me HO—P—0—C—NH, H—N—C— 20,
NH; + CO, + 2 ATP ———> | i 2 H-N=C=0 «— H—C=N
- 2 ADP, - fosfat OH
karbamylfosfat



pozivatina obsah v pg.kg*
potraviny

chléb 1-12
jogurt, syry 0-3
sojova omacka 7-18

€aj, citrusové dzusy 0,1-2
vinny a ovocny ocet 1-10
alkoholické napoje 2

pivo 1 (0-18)
stolni vino 10-12 (0-102)
sherry 62-82 (18-209)
porto (madeira) 54-93 (7-254)
saké a ryzové vino 214 (10-904)
likéry 14-118 (0-4000)
vodka (gin) 0-1 (0-9)
whisky 32-51 (0-168)
whisky (bourbon) 180 (0-1719)
rum 13-27 (0-114)
brandy, ovocné 21-1116 (0-12000)
brandy, vinné 39-47 (0-185)




Chlorpropanoly

skupina triuhlikatych alkohol( a dioll s 1 nebo 2 atomy chloru

CHy-OH

C|3H2 = o "¢ 3-chlorpropan-1-ol

CH,-CI

CH,-OH

(:SH—OH _ HO/\/\CI 3-chlorpropan-1,2-diol (3-MCPD)
CH,~Cl OH

CH,-OH

[’ L HO/\/\OH 2-chlorpropan-1,3-diol (2-MCPD)
(I:H—Cl =

CHy-OH ¢l



CH,-CI

|

(|:H—OH = CI/\/\CI

CH,-CI OH

CH,-CI

|

CH-Cl = CI Y oH

CH,-OH cl

HO/Y\C' (2R)-(-)-3-MCPD
OH

CI” ™ TOH (2R)-2,3-DCP
I

1,3-dichlorpropan-2-ol (1,3-DCP)

2,3-dichlorpropan-1-ol (2,3-DCP)

HO/Y\ Cl (2S)-(+)-3-MCPD

OH

CI/Y\OH (25)-2,3-DCP

Cl




Estery chlorpropanoll

/ monoestery 3-MCPD s mastnymi kyselinami

X I
R™ 07 Y a R)]\O/\(\ cl
OH OH
(2R)-1-acyl-3-chlorpropan-1,2-diol (2S)-1-acyl-3-chlorpropan-1,2-diol
Ho” Y HO/Y\ cl
(_)TR O\H/R
O O
(2R)-2-acyl-3-chlorpropan-1,2-diol (2S)-2-acyl-3-chlorpropan-1,2-diol

diestery 3-MCPD s mastnymi kyselinami
0]

R)]\o/\/\Q R)O]\O/\(\CI
K O\n/R O\ﬂ/

@)
O
(2R)-1,2-diacyl-3-chlorpropan-1,2-diol (2S)-1,2-diacyl-3-chlorpropan-1,2-diol

7 skupin esteru =) stovky individuélnich slouéenin



Vyskyt chlorpropanoli a jejich esterti

[ Hydrolyzaty bilkovin ]

1. chemické (kyselé) hydrolyzaty pochazejici z Evropy

2. enzymové hydrolyzaty plivodem z Dalného Vychodu

Chlorpropanoly

3-MCPD : 2-MCPD : 1,3-DCP : 2,3-DCP =1000:100:10:1

3-MCPD 100-800 mg/kg
2-MCPD 10-90 mg/kg
1,3-DCP 0,1-6 mg/kg
2,3-DCP 0,01-0,5 mg/kg



[ Vznik a degradace ]

reakci s chloridovymi ionty :

C|:H2—OCOR C|:H2—OCOR (|3H2—OCOR C|2H2—OCOR (|:H2—OH C|:H2—OH
CllH—OCOR —> CllH—OCOR (|3H—OH —> C|:H—OH (|:H—OCOR —> C|:H—OH
CH,-OCOR CH,-OH CH,-OCOR CH,-OH CH,-OH CH,-OH
TAG 1,2-DAG 1,3-DAG 1-MAG 2-MAG G
CH,-OCOR (|3H2—OCOR C|2H2—OH
C|:H—OCOR —> (|3H—OH C|ZH—OCOR
CH,-CI CH,-CI CH,-ClI
diester 2-monoester
C|3H2—OCOR |CHZ—OH l
=02 o =02 o e
- - CH—OH
CH,-0”~ CH,-0”~ |
CH,-CI
3-MCPD

acyloxoniové ionty
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Zelinkova Z., Svejkovska B., VeliSek J., Dolezal M.: Fatty acids esters of 3-chloropropane-1,2-diol in

edible oils. Food Addit. Contam., 23, 1290-1298 (2006)




KONTAMINANTY Z OBALOVYCH MATERIALU
koroze, migrace
e kovy
e sklo a keramika
e papir
e drevo
e polymerni materidly
rezidua vychozich latek
rezidua pomocnych latek (aditiv)

rezidua produktti degradace nebo aditiv




FTALATY

e zmeékcovadla plastickych hmot
e vsSudypritomné organické kontaminanty

e mozné teratogenni, karcinogenni ucinky

e estrogenni aktivita

e hygienické limity, pfipustné mnozstvi pro lihoviny 1,0 mg.kg? (suma DBP,

@COOR

COOR'

dibutylftalat, R =R!=(CH,);CH,
bis(2-ethylhexyl)ftalat, R = R = CH,CH(CH,CH,)(CH,),CH,

DEHP)




vyskyt v potravinach
e kontaminace surovin a meziproduktt

e kontaminace hotovych vyrobki z oball

faktory ovlivAaujici migraci

e druh polymerniho obalového materialu
e druh potraviny

o teplota

e doba kontaktu

e mnozstvi tuku v potravine a;.




